
第 18 卷第 4 期

1997 年 7 月

环　　境　　科　　学

ENVIRONM ENTA L SCIENCE

Vol. 18, No. 4

July , 1997

燃料 NO生成的总包反应速率*

范耀国　徐明厚　袁建伟

(华中理工大学煤燃烧国家重点实验室,武汉　430074)

摘要　基于全面化学反应体系,对燃料 NO 的反应特性进行了详细的数值计算和理论分析, 指出了目前应用较多

的 De S oete NO 总包反应模型的不足.同时,通过引入燃料氮氧化过程中关联组分 O与 OH 离子的浓度和,用多元

回归的方法得到了燃料NO 生成的总包反应速率表达式.
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　　早在 70 年代初, 美、日等国就开展了对

NO x 生成机理和控制手段的研究. 近年来, 对

燃烧过程的数值模拟研究取得了十分可喜的成

绩.燃烧工作者迫切希望计算程序能够进一步

对 NO x 的生成作精确的预报. C F M Coim -

br a[ 1] 和 T Abbas[ 2]等在这方面作了有益的尝

试, 取得了较好的成绩, 但在计算中采用的

NO x 生成速率都是 De Soete
[ 3]的研究结果.这

主要是因为在 NO x 生成的总包反应方面, 目前

尚无突破性的进展.本文在 De Soete研究基础

上,基于 M il ler & Bow man
[ 4]
全面化学反应模

型,通过回归分析的方法得到了燃料 NO 生成

的总包反应模型.

1　De Soete燃料 NO生成模型

1974 年, De Soete 对层燃预混 C2H 4/ O 2/

Ar 火焰进行了实验测量, 提出了燃料氮氧化的

双平行竞争反应模型,进而得到了 NO生成的

总包反应速率表达式. 该表达式简洁明了, 突出

了影响燃料 NO 生成的主要因素. 但如深入分

析、细细探究,其中也不无值得商榷之处.

1. 1　层燃一维实验条件对反应历程的模化

De Soete 的实验是在一维层燃炉中进行

的,根据预混燃气的质量流速将空间坐标换算

成时间坐标, 从而探讨燃料氮氧化的反应历程.

除非反应是瞬间进行的,否则气体流动必将对

污染物的生成产生影响.所以, De Soete测得的

NO 实际上是化学反应和气体流动 2方面相互

作用的结果,而只从化学反应的角度对其进行

考虑,显然会带来一定程度的误差.

1. 2　关于氧浓度

De Soete得到的 NO 生成速率表达式为:

dX NO

dt
= 1. 6× 108

X HCNX
b
O

2
exp( - 40000/ RT )

( 1)

其中, X N O , X HCN和 X O2分别是 NO, HCN 和 O 2

的摩尔浓度, R 是通用气体常数, t为反应时间,

T 为反应温度, b是 X O
2
的指数,根据 O 2摩尔浓

度的高低在 0到 1之间变化, De Soete 给出了 b

随 lnX O
2变化的曲线关系.

由 De Soete给出的结果, 当- 3. 5≤lnX O
2

≤- 2时, b= 0,也就是 0. 03≤X O
2
≤0. 135时,

X
b
O

2
= 1, 在其他氧浓度情况下, X b

O
2
< 1, 这说明

3%—13. 5%是最有利于 NO生成的氧浓度段,

在此浓度段,氧量的多少对 NO 生成速率没有

影响.在燃料氮浓度、反应温度均在较大范围内

变动时,这一结论是否总是成立?这种现象的存

在如何进行解释? De Soete 的双平行竞争反应

理论是很难回答这些问题的.

1. 3　NO 生成与火焰形式

NO 的生成特性与火焰形式之间有十分密

切的关系, 比如 C2H4 / Air , H2 / O 2 火焰中 NO

的生成情况就有明显差异[ 5, 6] . De Soete只是对

C2H4 / O 2/ Ar 火焰中 NO的生成进行实验,严格



说来, 其结果只能反映该种形式火焰时 NO 的

生成特性,并不具有普适性.对于其他的火焰形

式,不能盲目采用该结果对燃料 NO 的生成进

行计算.

此外, De Soete的实验温度偏高,数据点个

数也较为有限, 这也可能使得他给出的 NO 生

成速率表达式具有一定程度的片面性.

2　基于全面反应体系的数值简化

近年来, 很多学者从反应动力学的角度对

NO 的生成特性进行了广泛的研究.这些工作

进行得深入而细致, 使得现已建立的详细基元

化学反应体系(如 Miller & Bow man 模型, 简

称 M B 模型)能够对气相燃烧时各种 NO生成

机理及喷氨脱硝、酸法脱硝等过程作相当精确

的描述. 由于燃烧过程中绝大部分化学反应都

进行得相当快速, 有关污染物生成的很多中间

产物浓度很低而且存在时间极短,因而对污染

物 NO 生成特性的实验研究就具有较大的困难

性.在这种情况下, 利用全面基元反应体系对

NO 生成特性进行研究受到广泛关注.

2. 1　化学反应时间历程的计算

利用全面模型对预混气体的时间反应历程

进行计算,可以得到各种组分浓度随时间、温度

变化的关系.本文的目的就是要在不同燃烧温

度、不同燃空比情况下,对燃料 NO的生成进行

计算, 进而用回归分析的方法将 NO 的生成速

率回归成相关组分浓度和反应温度的函数,以

得到N O生成的总包反应模型.

笔者假设预混气体在一常压封闭腔中进行

反应,封闭腔的容积随反应过程的进行而变化,

整个反应体系涉及 I I 个基元反应和 K K 种组

分.对于反应体系中的每一组分 K , 其质量变

化率完全由化学反应所控制,即:

dmk

dt
= V kW k　　( k = 1, 2, ⋯, K K ) ( 2)

式中 m k 是组分 K 的质量, W k 是组分 K 的分

子量, V 是封闭腔容积, k 是组分 K 的生成速

率, mol / m
3·s.

令组分 K 的分子式为 k ,且 k 的化学计

量系数为 ki (为整数) ,则对于每一基元反应 i ,

均可写成如下形式:

∑
K K

k= 1
′ki k ∑

K K

k= 1
″ki k　( i = 1, 2,⋯, I I ) ( 3)

　　由于组分 K 的生成速率是所有包含组分

K 的基元反应速率的加权和,故

k = ∑
I I

i= 1

kiqi ( k = 1, 2,⋯, K K )　 ( 4)

其中, ki= ″ki- ′ki, qi 是反应 i的反应速率,且

qi = K f i∏
K K

k= 1

X k ′ki - K r i∏
K K

k= 1

X k ″ki

　　　( i = 1, 2,⋯, I I ) ( 5)

　　X k 是组分 K 的摩尔浓度, K f i和 K r i分别是

反应 i 的正、逆向反应速率常数, 由 Arr henius

形 式 给 出, 可 由 美 国 Sandia 实 验 室 的

CHEMIKIN 软件包计算得到
[ 7]

.

在封闭腔体系中, 混气的总质量保持不变,

因而, ( 2)式可以写成质量分数的形式:

d Yk

dt
= kW k　　( k = 1, 2,⋯, K K ) ( 6)

　　Y k 是组分 K 的质量分数, 是混气的平均

比容. 由于组分的生成速率 k 是温度的函数,

一般还需联立能量方程才能求解,但本文旨在

考察不同温度情况下 NO的生成特性, 因而可

根据需要给定体系反应温度 T 随时间变化的

关系(为方便起见, 也可设定为常数) , 这样,式

( 6)的组分质量平衡方程组在不解能量方程的

情况下就可进行直接求解. 通常,大型组分平衡

方程组具有严重的计算“刚性”[ 8] , 因此对微分

方程组( 6)采用 Gear 算法进行计算求解.

2. 2　NO 的生成与氧浓度的关联性

为了考察燃料 NO 的反应特性, 本文采用

M B全面模型对 C2H4/ O 2 / Ar 预混火焰进行计

算,燃料氮取为 HCN. M B模型包含 235个基

元反应, 涉及 51 种组分, 能够对 C、H、O、N 气

相体系中 N 化学的各种反应机理进行全面和

比较精确的描述.混气中没有充入氮气,是为了

避免热力 NO 的生成,从而反应得到的 NO 完

全经由燃料 NO 模型生成.

图 1和图 2分别是对 C2H4/ O 2 / Ar 预混气

体在化学计量比燃烧和富燃燃烧时反应历程的
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典型计算. 反应温度为 1600K, 压力 1. 0135×

10
5
Pa, HCN 初始质量分数为 520×10

- 6
( g / g) .

由图可以看到, 不管是化学计量比燃烧还是富

燃燃烧, NO 的生成与 O 2浓度之间的关联关系

都不明显. 在反应初始阶段, 虽然 O 2 浓度很

高,但 NO 的生成量很低,而且增长速度缓慢,

随着 O 2质量分数的降低, NO 生成量在短时间

内急剧增加, 并迅速接近 NO 的最大生成量,

O 2浓度进一步降低, NO 浓度基本维持不变.

图 1　C 2H 4/ O 2/ Ar 化学计量比燃烧

初始时刻:Y O2
= 0. 212,Y C2H4

= 0. 075

1.O 2　2. HCN　3. C2H4　4. NO　5. 10×[ O+ OH]

图 2　C 2H 4/ O 2/ Ar 富燃燃烧

初始时刻: Y O2
= 0. 212, Y C2H4

= 0. 10

1. O 2　2.HC N　3.C 2H4　4. NO　5. 10×[ O+ OH]

由图 1 还可以看出, 化学计量比燃烧时,

NO 快速生成段对应的 O 2 质量分数为 3%—

10%左右,与 De Soete的研究有很大程度的一

致性;而在富燃燃烧时, NO快速生成段对应的

O 2质量分数却为 0. 5%—7%左右(如图 2) ,这

与 De Soete 的N O速率表达式就有较大出入.

有鉴于此, 笔者认为, NO 的生成并不直接

与 O2 浓度相关联. 对详细基元反应体系进行

分析可知,燃料氮 HCN 氧化成 NO 主要通过 3

种反应路径(如图 3) , 每一反应路径都需 O 或

OH 离子的直接参与, 因而它们浓度的高低将

直接影响到 N O的生成速率. 大量计算表明, O

和 OH 离子对 NO 具有基本相当的氧化能力.

因此, 影响 NO 生成速率的反应是反应体系中

O 离子与 OH 离子的质量分数之和, 为叙述方

便,不妨记为 YO + OH.

图 1、图 2 的计算结果表明, YO+ O H虽然在

数值上远比氧浓度小,但它与 NO 生成速率之

间却有很大的关联.

反应初期,由 O2 离解成的 O 离子浓度较

低, C2H4氧化的速率相应也较慢,因而 C2H4氧

化过程中产生的 OH 离子浓度也低, 致使

YO+ O H很低, N O生成非常缓慢.

反应中期, 离解出的大量 O 离子很快与

C2H4 反应, 同时产生一定量的 OH 离子,从而

YO+ O H快速增大, NO 的生成速率也随之增大.

随着反应的继续进行, O 2 浓度降低, OH

离子逐步被消耗, YO+ OH也开始降低, 而且,燃料

氮几乎全部被氧化, 所以 NO生成量基本维持

不变.

图 3　HC N 向NO 转化的主要途径

2. 3　燃料 NO总包反应模型的获得

基于前面的分析, 把 YO + OH作为 NO 生成

速率的关联项比直接用氧浓度作为关联项更为

合理. 因此,在 1400—2200K 的温度范围, 对燃

料 NO 的生成进行了大量的计算后, 采用多元

回归, 将 NO 生成速率回归成燃料氮浓度、

YO+ O H及燃烧温度的如下函数关系:
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dYN O

dt
= 1. 18× 109( YHCN ) 1. 10

( YO+ OH)
1. 42

exp( - 2513/ T ) ( 7)

对 C2H4火焰, YO + OH可由下面的回归式求得:

YO+ O H = 4. 28× ( Y C
2
H

4
) - 0. 887 　　

( YO
2 )

2. 08
exp( - 12300/ T ) ( 8)

1
3

dYO
2

dt
=

dY C
2
H

4

dt
= - 3. 52× 109 ( Y C

2
H

4
) 0. 403

( YO
2
) 0. 966exp( - 17100/ T ) ( 9)

式中, YNO , YHCN , Y C
2
H

4 , YO
2分别是 NO、HCN、

C2H4和 O 2的质量分数, YO + O H是O 和OH 离子

的质量分数之和.

对于其他形式的碳氢燃料火焰, ( 7)式仍可

应用,但需给出 YO+ OH的计算式.
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respect iv ely . T he CODCr removal ef ficiency is

mor e than 80% and CODCr of the final eff luent

is decreased to less than 200mg / L w hich m eet

the requirement of the National Standard.

Key words: dye intermediate; J-acid w aste

liquor, Tobias acid w aste liquo r, chem ical ox i-

dat ion; Fenton reagent .

Projection Pursuit Regressive Model on Con-

centration Forecast of Pol lutant. L i Zuoyong

( Dept . of Atmospher ic Elect ronics Eng. ,

Chengdu Inst itute of M eteo rolog y, Chengdu

610041) : Chin. J . Env iron. Sci . , 18( 4) , 1997,

pp. 38—40

A pr oject ion pursuit regr essive model on con-

centrat ion fo recast of pollutant w as invest igat-

ed by analysing environmental m onitoring da-

ta . Use is being m ade of the new idea of exam -

inat ion of data-sim ulat ion-fo recast o f pro jec-

tion pursuit regressive techniques. Concentra-

tion fo recast of w ater po llutants BOD and DO

w er e car ried out , respectively , using this mod-

el . The results of the forecasts show ed that

the qualif ied rates of f it t ing and forecast ing of

the model acquire 100% and 83. 3%, respec-

tiv ely .

Key words: environmental pollut ion, pollu-

tant , forecast , project ion pursuit regressive

model.

Kinetic Study on the Biodegradation of Organ-

ic Pollutants in Coastal Seawater of Dalian.

Tong Zhiyou, Zhou Jit i, Chen Yuchen( Dept . of

Evnir on. Eng . , Dalian U niversity of T echnolo-

gy , 116012) : Chin. J . Envir on. Sci. , 18 ( 4) ,

1997, pp. 41—44

In this paper, studies w ere carried out to de-

term ine the biolog ical deg radat ion kinet ic

characterist ics of four kinds of org anic pollu-

tants in coastal seaw ater of Dalian. By adding

benzene, nit ro-benzene, phenol and aniline to

natural sea water, r espect ively , the bio chem i-

cal oxygen demand( BOD) of the o rganic com -

pound w as tested under dif ferent concentra-

tion gr oups o f 0. 1mg / L , 0. 3m g/ L , 0. 5m g/ L ,

1mg / L etc. . Through data analy sis, the kinet ic

par am eters K and L 0 of the com pound w ere

obtained ( K represents first-o rder biodegr ada-

t ion rate constant , L 0 represents ult imate

BOD ) . The mathemat ic m odel y = L 0 ( 1 -

10- K t ) of the BOD, w hich w as expresed by

f ir st-order r eaction kinet ics, w ell dem onst rated

the variat ion of BOD w ith t im e. T he results

calculated according to the model w ere sim ilar

to the experim ent values. Some influence fac-

tors on the biodegradation rate of the com -

pound w er e also analy zed and discussed in this

paper. T he conclusion was that biodegradat ion

w as mainly af fected by m olecular st ructure.

Key words　 biodeg radat ion, benzene, nit ro-

benzene, aniline, phenol, co astal seaw ater, bio-

chemical ox ygen dem and.

Study on Additional Experiment of

Chemisorption Catalytic Oxidation for SO2

from the Smelting Waste Gas. Ning Ping , Sun

Peishi, Song Wenbiao ( Dept . o f Environ. Eng. ,

Kunm ing University of Science and T echnolo-

gy , Kunming 650093) : Chin. J . Environ. S ci. ,

18( 4) , 1997, pp. 45—48

Addit ional experiments of catalyt ic ox idat ion

of SO 2 in aqueous so lut ion have been carr ied

out at a smelt ing plant in a fo am tow er con-

taining one serv e-plate, 16%( w t ) H2SO 4 has

been obtained w hile the abso rpt ion ef ficiency

of SO 2 is above 50%. Producing r ate of H2SO 4

is about 1. 8%( w t ) / h. T he best ratio o f solu-

t ion and gases is 5L/ Nm 3. Addit ion of

Al2 ( SO4 ) 3 and O 2 in the so lut ion im proves the

absorpt ion pr ocess. T he change o f SO 2 concen-

tration has small ef fect on the absorpt ion eff i-

ciency.

Key words: sulful diox ide, cataly tic ox idat ion,

foam tower, smelt ing w aste g as.

Global Reaction Rate of NO Formation f rom

Fuel Nitrogen. Fan Yaoguo, Xu M inghou et

al. ( National Labor ator y of Coal Combust ion,

HUST , Wuhan 430074 ) : Chin. J . Envir on.

Sci. , 18( 4) , 1997, pp. 49—52

Based on the detailed mechanism of nitr ogen

chemist ry , the r eaction characterist ics of fuel
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NO form at ion are discussed. T he defects o f De

Soete fuel NO model are show n out through

num erical calculation and theoret ical analy sis.

Further more, af ter int roducing the concept of

" nat ive oxygen concentr at ion ", the fuel NO

fo rmat ion rate is obtained by m ult i-component

regression method.

Key words　 fuel NO, global react ion, nat ive

oxygen concentrat ion, r eaction pathw ay,

mult i-com ponent reg ression.

Study on Treatment of Emulsified Oil

Wastewater by Ultraf iltration Method. W ang
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ter for Eco-Env ironmental Sciences, Chinese

Academ y of Sciences, Beijing , 100085) : Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 53—55

In this paper, t reatment of emulsified o il

w astewater using chloromethylated polysul-

fone ( CMPS ) , polysulfone and chlor omethy-

lated poly sulfone ( PS/ CM PS ) , po lyacr ylonitr il

( PAN ) , po lysulfone and condensat ion-poly-

merized product of phenolphthalein and

dichlo rodiphenylsul fone ( PS/ PDC ) , polysul-

fone ( PS ) ho llow fiber ult rafilt rat ion m em -

br anes w as studied. T he influence o f dif ferent

factors, such as feed temperature, operat ing

pr essure and operat ing t im e on ult rafilt rat ion

perform ance, as w ell as recovery of the m em -

br ane property by cleaning pro cedure w ere in-

vest igated. The ef fect CM PS, PS/ CM PS ho l-

low f iber membranes tr eat ing em ulsified o il

w astewater is bet ter. The oil content in the

perm eat ing liquid met the standar d of produc-

tion recycling water. The pr oper operat ing

condit ions w ere: tem peratur e 50℃, inlet pres-

sure 0. 12M Pa, exit pressure 0. 10M Pa and

cleaning agent 0. 1 mo l/ L HCl.

Key words: emulsif ied oil w astewater, ult raf il-
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Study on Treatment of Textile Printing and

Dying Wastewater with Facultative Aerobic

Process . Guo Maoxin, Yu Ganshen et al. ( Zhe-

jiang Indust rial Environmental Protect ion De-

sign Inst itute, Hangzhou 310005) : Chin. J . En-

viron. S ci . , 18( 4) , 1997, pp. 56—58

T he tr ial′s conclusion show ed that the pro cess

has the advantage of low er electr icity con-

sumpt ion, bearing high pH value, degrading

some part of org anic m aterial and increasing

the ability of biochemistr y t reatm ent . The re-

sult o f pilo t project show ed that the pH value

achiev ed 7. 6 - 10. 1 and COD concentrat ion

reached 894. 0mg / L in the ef fluent w hen the

pH value was 8. 8- 12. 5 and COD concentra-

t ion w as 1266. 9mg / L in influent . The remov-

el rate of COD w as 29. 4%. T he eff luent qual-

ity w as up to the GB8978-88 National Tw o-

Grade Ef fluent Standard after the continued

aer obic t reatment .

Key words: facultativeaerobic, tex tile print ing
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Eng ineering , Hefei U niv ersity of T echnolo gy ,

Hefei 230009) : Chin. J . Envir on. S ci . , 18( 4) ,
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In this art icle, emulsif ied liquid membrane sep-

arating w as applied for purifying the w aste

w ater fr om product ion o f amino-j acid. Inf lu-

ences o f separat ion ef ficency such as kinds and

concentrat ion of sur factant and carrier, the in-

ternal r eagent Na OH concentrat ion, the pH of

external phas w ere studied. T he results indi-

cated that the separation ef f iciency is o ver

60% w hen the liquid m em br ane of LMA -1

( 3g / 100m l kerosene oil )、TOA ( 2ml/ 100ml

ker osene oil ) and 10% NaOH w as used. The

separ ation ef ficiency do no t change as the o il

phas w as reused for many t imes.

Key words : emulsif ied l iquid membrane,

amino-j acid, w aste w ater t reatm ent .
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